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Die Erfindung betrifft Polyorganosiloxane, welche mindestens eine quaternare, mindestens ein 
Stickstoffatom aufweisende Gruppe und mindestens einen weiteren polaren Rest enthalten. 
Sie betrifft ferner die Behandlung von Fasermaterialien mit walirigen Dispersionen, die solche 
10 Polyorganosiloxane enthalten. 

Es ist bekannt, Fasermaterialien, insbesondere textile Flachengebilde, mit Polyorganosiloxa- 
nen zu behandeln. Den Fasermaterialien lassen sich dadurch vorteilhafte Eigenschaften wie 
z.B. angenehm weicher Griff verleihen. Polyorganosiloxane, welche quaternare, ein Stickstoff- 
atom aufweisende Gruppen enthalten und ihre Verwendung zur Behandlung von Fasermateri- 
15 alien sind ebenfalls bekannt, beispielsweise aus der DE-A 196 52 524 . 

Es hat sich gezeigt, dad die in der genannten DE-A beschriebenen wafirigen Zusammenset- 
^ zungen neben Vorteilen auch Nachteile aufweisen, z.B. bezuglich zu stark ausgepragter Ten- 
denz zur Schaumbildung und nicht fur alle Einsatzzwecke ausreichenden Hydrophilieeigen- 
schaften. Ferner ist die Stabilitat (Homogenitat) der dort genannten waBrigen Zusammenset- 
20 zungen bei Lagerung nicht immer optimal, insbesondere wenn sie weitere Produkte wie z.B. 
Fluorpolymere fur die olabweisende Ausrustung von Geweben enthalten. Zur Erzielung aus- 
reichender Stabilitat sind in einigen Fallen bei den Zusammensetzungen der DE-A hdhere 
Mengen an Dispergatoren erforderlich. Aulierdem lauft die Quaternisierung der zugrundelie- 
genden aminofunktionellen Polysiloxane nicht immer mit der gewiinschten Geschwindigkeit 



Die Aufgabe, welche der vorliegenden Erfindung zugrundelag, bestand darin, Polyorganosilo- 
xane zur Verfugung zu stellen, welche die oben genannten Nachteile nicht aufweisen und wel« 
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ab. 



che sich in Form walSriger Dispersionen oder Losungen hervorragend zur Behandlung von 
Fasermaterialien eignen. 



Die Aufgabe wurde gelost durch ein flieBfahiges, nichtvernetztes Polysiloxan, welches folgen- 

de Struktureinheiten 

— Si(CH 3 )^-0— . 

— Si(CH 3 ) (Z)— O— 

und 

— Si(CH 3 ) (X)— O— 

sowie gegebenenfalls folgende Stnjktureinheit aufweist, 

_Si(CH 3 )— 
I 

o 

I 

wobei diese Struktureinheiten beliebig uber die Polysiloxankette verteilt sein konnen, 
wobei die beiden Endgruppen des Polyorganosiloxans durch Einheiten der Formel 
(CH 3 ) (Y 2 ) St-O— 
gebildet werden, 

worin alle anwesenden Reste Z unabhangig voneinander fur CH 3 oder fur einen Rest der For- 
mel (I) 

— R 2 — E- NR^CH 2 ^Hc NR 2 (I) 
stehen 

oder fur einen Rest dieser Formel (I) stehen, in dem eines oder mehrere der anwesenden 
Stickstoffatome in quaternisierter Form vorliegen, 
wobei X fur CH 3 oder fur einen Rest der Formel (II) 

— R 2 — (- OCHR 4 — CHR 5 -)r OR 1 (II) 

steht, wobei alle Reste R unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, alle Reste R 1 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur H oder CH 3f 
alle Reste R 2 unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 
bis 6 Kohlenstoffatomen stehen und jeweils hochstens einer der Reste R 4 und R 5 fur CH 3 
steht, 

b fur eine Zahl von 2 bis 6 steht, 

c fur 0 oder 1 steht, 

d fur eine Zahl von 2 bis 25 steht, 
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wobei alle anwesenden Reste Y unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel (I) stehen 
Oder fur einen Rest der Formel (I), in dem eines Oder mehrere der Stickstoffatome in quaterni- 
sierter Form vortiegen, Oder wobei alle Reste Y unabhangig voneinander fur einen Rest der 
Former (III) Oder (IV) Oder (V) 



10 wobei B der einwertige, von Ethylenoxid abgeleitete Rest Oder ein Rest der Formel 
—CHz— CHz— OH Oder der Formel — CH(OH)— CH 3 ist 
Oder wobei alle Reste Y unabhSngig voneinander fur 

tCH 3 . OH Oder OR stehen, 
wobei das Polysiloxan mindestens einen Rest der Formel (I) enthalt, in dem mindestens ein 
15 Stickstoffatom an 4 Kohlenstoffatome gebunden ist und somit in quatemisierter Form vorliegt, 
wobei das zugehorige Anion das Methylsulfatanion, das Chloridanion, das Benzolsulfonatani- 
on oder ein Toluolsulfonatanion ist, 

wobei fur den Fall, daB das Polysiloxan keinen Rest der Formel (II) enthalt, mindestens einer 
der Reste Y ein Rest der Formel (I), (III), (IV) oder der Formel (V) ist. 

20 ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane liegen bevorzugt in Form waBriger Losungen oder 
Dispersionen vor. Diese enthalten bevorzugt 5 bis 60 Gew% an erfindungsgemaBem Polyor- 
ganosiloxan. Je nach chemischer Natur des Polysiloxans ist es mdglich, daB dieses in Wasser 
loslich oder selbstdispergierbar ist, insbesondere dann, wenn Reste X der Formel (II) anwe- 
send sind. In den ubrigen Fallen lassen sich sehr stabile waBrige Dispersionen durch Zusatz 

^ eines oder mehrerer Dispergatoren erhalten. Als Dispergatoren geeignet sind oberflachenakti- 
ve Verbindungen, welche dem Fachmann auf dem Gebiet der Silikonemulsionen bekannt sind. 
Insbesondere sind hier nichtionogene Produkte zu nennen wie Fettalkoholethoxilate, Fettsau- 
reethoxilate oder ethoxilierte Fettamine, oder kationaktive Dispergatoren wie z.B. quatemierte 
Ammoniumsalze. Die Menge des Dispergators liegt beispielsweise im Bereich von 2 bis 10 

30 Gew%, bezogen auf Gesamtdispersion. Die Herstellung der Dispersionen kann nach allge- 
mein bekannten Verfahren fur die Dispergierung von Polysiloxanen erfolgen. 

ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane in Form waBriger Dispersionen oder Losungen eignen 
sich ausgezeichnet zur Behandlung von Fasermaterialien, insbesondere textilen Flachengebil- 
den, im Rahmen der Textilausrtistung bzw. -veredlung. Die Losungen oder Dispersionen kon- 
35 nen zu diesem Zweck noch weitere, aus der Textilausrtistung bekannte Produkte enthalten, 
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— R 2 — CH (OR 1 )-R 

_r 2 _COOH 

— R 2 — O — CH2 — B 



(III) 
(IV) 
(V) 



stehen, 



wie z.B. Polymere mit Perfluoralkylgruppen zur Erzielung olabweisender Eigenschaften, Fett- 
saurealkanolamide, Wachse in dispergierter Form oder weitere Polyorganosiloxane. Die Appli- 
kation der waBrigen Losungen oder Dispersionen auf die Fasermaterialien und die anschlie- 
Bende Weiterverarbeitung konnen nach allgemein bekannten Methoden erfolgen. Vorzugs- 
weise erfolgt die Applikation mittels eines Foulardprozesses. Die Fasermaterialien sind bevor- 
zugt textile Flachengebilde in Form von Geweben oder Gewirken. Sie konnen aus Cellulose, 
insbesondere Baumwolle, aus synthetischen Polymeren oder Mischungen dieser Fasem be- 
stehen. 

Erfindungsgema&e Polysiloxane besitzen ausgepragte Hydrophilie. Die Quaternisierung der 
zugrundeliegenden aminofunktionellen Polysiloxane lauft mit mindestens zufriedenstellender 
Geschwindigkeit ab. WaSrige Losungen oder Dispersionen dieser Polyorganosiloxane zeigen 
eine nur geringe Tendenz zur Schaumbildung, sie besitzen eine ausgezeichnete Stabilitat bei 
Lagerung, und sie verleihen den damit ausgerusteten Textilien angenehm weichen Griff. 

ErfindungsgemaSe Polyorganosiloxane enthalten mindestens einen Rest, in dem ein quater- 
niertes Stickstoffatom vorliegt, also ein Stickstoffatom, das an 4 Kohlenstoffatome gebunden 
ist und somit eine positive Ladung aufweist. Sie konnen auch mehrere quaternierte Stickstoff- 
atome enthalten, wie aus den oben gemachten Aussagen hervorgeht. Alle zugehorigen Anio- 
nen sind entweder das Methylsulfatanion, das Chloridion, das Benzolsulfonatanion oderTolu- 
olsulfonatanion. Geeignet sind hierbei Anionen der 2-, der 3- oder der 4-Toluolsulfonsaure 
oder Gemische davon. An das quaternisierte Stickstoffatom ist neben den aus der Formel (I) 
hervorgehenden Resten R, welche fur diesen Fall nicht fur Wasserstoff stehen, als vierter 
Substituent ebenfalls ein Rest R gebunden, der nicht fur Wasserstoff steht. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt ein erfindungsgemafies Polyorganosiloxan min- 
destens einen Rest Z der Formel 

e 

_R 2 _WR-£ CH 2 -)2 NR 3 3 

oder der Formel 

e 

_R 2 _NR 3 3 

Oder der Formel 



e 0 
_R 2 _NR 3 2 -^CH 2 -)r NR 3 3 



worin alle Reste R 3 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 

stehen und wobei das zugehorige Anion das Methylsulfatanion, das Chloridanion, das Benzol- 

sulfonatanion Oder ein Toluolsulfonatanion ist. 
. 

Es ist jedoch auch moglich, dad in keinem der anwesenden Reste Z ein quaternisiertes Stick- 
stoffatom vorliegt. In diesem Fall muli mindestens einer der Reste Y ein quaternisiertes Stick- 
stoffatom der angegebenen Struktur enthalten. Vorzugsweise ist jedoch an jedes der beiden 
endstandigen Siliciumatome hochstens ein einziger stickstoffhaltiger Rest Y gebunden. 

Falls einer oder mehrere der Reste Y fur einen Rest der Fonmel (III) mit R 1 =H stehen, so kon- 
nen erfindungsgemaSe Polyorganosiloxane den zusatzlichen Vorteil aufweisen, daU sie uber 
die in Formel (III) anwesende OH-Gruppe mittels eines Cellulosevernetzers an die OH- 
Gruppen einer Cellulosefaser gebunden werden konnen, wodurch die Permanenz der Aus- 
riistung auf dem textilen Fasermaterial erhoht wird. 

Neben der erwahnten quatemaren, mindestens ein Stickstoffatom enthaltenden Gruppe mus- 
sen erfindungsgemalJe Polyorganosiloxane mindestens eine weitere funktionelle Gruppe der 
oben erwahnten Art enthalten. Hierdurch werden die genannten Vorteile erfindungsgemafter 
Polyorganosiloxane erreicht. Wichtig ist hierbei, dali in erfindungsgemalien Polyorganosiloxa- 
ne entweder mindestens ein Rest X enthalten sein mu(J, welcher der Formel (II) entspricht oder 
dafl mindestens einer der Reste Y ein Rest der Formel (I), der Formel (III), der Formel (IV) oder 
der Formel (V) sein muli. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Polyorganosiloxane kann nach allgemein bekannten Me- 
thoden erfolgen. Es ist z.B. moglich, als Ausgangsverbindung ein lineares Oligo- oder Polyor- 
ganosiloxan zu verwenden, welches Endgruppen der Formel (CH 3 ) (Y 2 ) Si — O — aufweist. Sol- 
che Oligo- oder Polysiloxane sind auf dem Markt erhaltlich. ZweckmaBigerweise verwendet 
man solche Ausgangsverbindungen, welche noch kein quaternisiertes Stickstoffatom enthal- 
ten. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Oligo- oder Polysiloxan kann mittels der bekannten Aqui- 
librierungsreaktion unter alkalischer Katalyse mit einem cyclischen oder linearen Oligo- oder 
Polysiloxan unter Kettenverlangerung umgesetzt werden. Als cyclische Siloxane kommen hier 
vor allem Octamethylcyclotetrasiloxan oder Hexamethylcyclotrisiloxan in Betracht. Sollen erfin- 
dungsgemafie Polyorganosiloxane einen oder mehrere Reste Z der Strukturformel (I) enthal- 
ten, so wird die Aquilibrierungsreaktion in Gegenwart des entsprechenden Methyldialkoxysi- 
lans durchgefuhrt, z.B. in Gegenwart von 
CH 3 (CH 3 0) 2 Si— R 2 -+ NR CH 2 -)iric NR 2 . 



Die Herstellung von erfindungsgemaSen Polysiloxanen mit Resten X der Formel (II) gelingt 
dadurch, dafi bei der Aquilibrierungsreaktion zusatzlich ein Trisiloxan der Formel 
HO — Si(CH 3 ) 2 — O— Si(CH 3 ) (X) — 0-^Si(CH 3 ) 2 OH 
oder der Formel 

(CH 3 ) 3 Sh-0---Si(CH 3 ) (X)— O— Si(CH 3 ) 3 

mitverwendet wird. Synthesen dieser Art sind beschrieben in der EP-A 578 144 . 

Der letzte Schritt der Synthese erfindungsgemalier Polyorganosiloxane ist die Quaternisierung 
eines oder mehrerer Stickstoffatome. Dies kann durch Umsetzung mit Alkylchlorid, Dimethyl- 
sulfat, Benzolsulfonsaurealkylester oder Toluolsulfonsaurealkylester erfolgen. 

Falls erfindungsgemaBe Polyorganosiloxane nicht in Wasser loslich oder selbstdispergierbar 
sind, lassen sich walirige Dispersionen der Polyorganosiloxane nach bekannten Verfahren 
erhalten, z.B. indem man das Polysiloxan in eine Zusammensetzung einruhrt, welche Wasser 
und einen oder mehrere Dispergatoren enthalt, und ggf. anschlieliend mechanisch homogeni- 
siert. Je nach Art und Menge der hierbei verwendeten Materialien kann die Herstellung der 
Dispersion bei Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur erfolgen. 



Patentanspruche 



FliefJfahiges, nichtvemetztes Polyorganosiloxan, welches folgende Struktureinheiten 
— Si(CH 3 )2— O— . 
— Si(CH 3 ) (Z)-C- 
und 

— Si(CH 3 ) (X>-0— 

sowie gegebenenfalls folgende Struktureinheit aufweist, 

_Si ( CH 3 )— O—, 
I 

O 
I 

wobei diese Struktureinheiten beliebig uber die Polysiloxankette verteilt sein konnen, 
wobei die beiden Endgruppen des Polyorganosiloxans durch Einheiten der Formel 
(CH 3 ) (Y 2 ) Si— C^- 
gebildet werden, 

worin alle anwesenden Reste Z unabhangig voneinander fur CH 3 Oder fur einen Rest der 
Formel (I) 

_R 2 _E-NR-eCH 2 -Vic-'NR2 (I) 
stehen 

Oder fur einen Rest dieser Formel (I) stehen, in dem eines oder mehrere der anwesenden 

Stickstoffatome in quaternisierter Form vorliegen, 

wobei X fur CH 3 oder fur einen Rest der Formel (II) 

— R 2 — (- OCHR 4 — CHR 5 -)a- OR 1 (II) 

steht, wobei alle Reste R unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen Alkylrest 

mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, alle Reste R 1 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur H o- 

der CH 3i alle Reste R 2 unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigten Alky- 

lenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen und jeweils hochstens einer der Reste R 4 

und R 5 fur CH 3 steht, 

b fur eine Zahl von 2 bis 6 steht, 

c fur 0 oder 1 steht, 

d fur eine Zahl von 2 bis 25 steht, 

wobei alle anwesenden Reste Y unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel (I) 
stehen oder fur einen Rest der Formel (I), in dem eines oder mehrere der Stickstoffatome 
in quaternisierter Form vorliegen, oder wobei alle Reste Y unabhangig voneinander fur ei- 
nen Rest der Formel (III) oder (IV) oder (V) 




— R 2 — CH (OR 1 )-R (IN) 
— R 2 — COOH (IV) 

stehen, 

wobei B der einwertige, von Ethylenoxid abgeleitete Rest oder ein Rest der Formel 
—CHt— CH2— OH Oder der Formel — CH(OH)— CH 3 ist 
oder wobei alle Reste Y unabhangig voneinander fur 
CH 3| OH oder OR stehen, 

wobei das Polysiloxan mindestens einen Rest der Formel (I) enthalt, in dem mindestens 
ein Stickstoffatom an 4 Kohlenstoffatome gebunden ist und somit in quaternisierter Form 
vorliegt, wobei das zugehdrige Anion das Methylsulfatanion, das Chloridanion, das Ben- 
zolsulfonatanion oder ein Toluolsulfonatanion ist, 

wobei fur den Fall, dad das Polysiloxan keinen Rest der Formel (II) enthalt, mindestens ei- 
ner der Reste Y ein Rest der Formel (I), (III), (IV) oder der Formel (V) ist. 

Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafc es mindestens einen 
Rest Z der Formel 

e 

_r 2 _NR CH 2 "1r NR 3 3 
oder der Formel 

e 

— R 2 — NR 3 3 
oder der Formel 

e e 

_R 2 _NR 3 2 -(-CH 2 -)r NR 3 3 

enthalt, worin alle Reste R 3 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen stehen und wobei das zugehdrige Anion das Methylsulfatanion, das Chlo- 
ridanion, das Benzolsulfonatanion oder ein Toluolsulfonatanion ist. 

Walirige Losung oder Dispersion, welche ein Polyorganosiloxan gemaR Anspruch 1 oder 
2 enthalt 

Verwendung einer Dispersion gemafi Anspruch 3 zur Behandlung von Fasermaterialien. 



Zusammenfassung 

Es werden Polyorganosiloxane beschrieben, welche mindestens einen Rest enthalten, in dem 
ein quatemisiertes Stickstoffatom vorliegt. Aufierdem enthalten die Polysiloxane noch min- 
destens einen weiteren polaren Rest. 

Die Polyorganosiloxane lassen sich in stabile waflrige Losungen Oder Dispersionen uberfuh- 
ren, welche sich ausgezeichnet zur Ausrustung textiler Fasermaterialien eignen. 
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